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PROCEDE DE REVETBMENT D'UNE SURFACE METALL I QUE PAR UNE 

COUCHE ULTRAFINE 

10 Ob jet de 1 1 invention 

[0001] La present e invention se rapport e a 

1' amelioration du procede decrit dans la demande de brevet 
international|e WO-A-03/048403 gr&ce a 1 1 utilisation 
d'additifs ctiimiques influengant la reaction de depot d'une 

15 couche ultrafine de nanoparticules d'oxyde. L'ajout de tels 
composes permet d'obtenir des couches d'epaisseur encore 
plus faible que dans la demande de brevet precit^e, c'est- 
a-dire d'gpaisseur typiquement inferieure k 100 nm. 

20 Arriere-plan technologique et etat de la technique 

[0002] Le proced£ decrit dans la demande WO-A- 

03/048403 Al s 1 inscrit dans un projet global de reduction 
des coQts de production des bandes metalliques pre-peintes. 
Dans ce cadre, les siderufgistes souhaitent integrer le 

25 proced£ de la,quage en fin de ligne de galvanisation. 

[0003] La principale difficulty pour parvenir a ce 

r^sultat a ete de trouver un traitement de conversion de la 
bande suf f isamment rapide pour etre place entre la 
galvanisation et le traitement de peinture. Le procede 

30 pr<§cite a aussi ete pensg comme une alternative aux 
traitements S base de chromates. 

[0004] Base sur 1 ' utilisation de la chaleur 

residuelle de la. bande apr£s galvanisation et essorage, ce 
procede ne demande aucun apport energetique exterieur pour 
35 fonctionner. 
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[0005] Cote installation, ce dernier est de 

preference realist dans le brin descendant qui suit le bain 
de zinc. D'un ! point de vue pratique, il peut etre installe 
a la place de la cuve d'eau demineralisee qui finalise le 
ref roidissement par jets §. brouillard d'eau. Le systeme 
compact de depot envisage ici peut §tre un bain ou un 
systeme d' aspersion (lame d'eau, jet par spray., etc.). 
Ainsi, moyennant quelques modifications, 1' invest issement 
pour le nouvel gquipement est limite. 



Premier enjeu 



couche ultra fine 



[0006] Lies couches ultrafines, typiquement 

inferieures & 100 nm, realis£es selon la methode proposee 
ne sont envibageables que pour des solutions faiblement 
concentr^es en particules, des temperatures de bande 
faibles ou encore les deux. La possibility de pouvoir 
produire des. depots de ce type aussi bien pour des 
solutions fortement concentrees en nanoparticules et/ou a 
haute temperature serait trds appreciable pour une 
adaptation aisee en ligne du procede. 



[0007] 

l'obtention d 



1 ' evaporation 
[0008] 

1' utilisation 



De plus, cet object if est crucial pour 



L'un d£p6t parfaitement adherent au metal et 
pour une bonr.e cohesion interne de la couche d'oxyde. En 
effet, pour une solution faiblement concentree, les 
25 nanoparticules en suspension sont loin les unes des autres 
et done peu enclines a s'agglom^rer correctement lors de 
du solvant. 

Cependant, un probleme engendre par 
de solutions moyennement et fortement 



3 0 concentrees est la formation de s.ur£paisseurs local isees 
qui forment un reseau de "nervures", tres friable a la 
surface du dep6t d'oxyde, comme illustr^ sur la figure 1. 
Celles-ci proviennent de la precipitation pref erentielle a 
1' interface entre la solution et la phase vapeur engendree 
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pendant la irercpe, — deorit schematiquement aur la 
figure 2. Ceci est visible a la fois sur les echantillons 
realises en hJain (figure 2. a) ou par aspersion (figure 2.b) 
et est nefasJe pour l'accrochage ulterieur d'une peinture. 

On connaxt, par le document JP-A-63 0728 87, 
un procede de production d'une bande d'acier au trempe a 
chaud pr^sentant une excellente resistance a la corrosion 
et une bonne resistance mecanique, tel que, avant sechage 
de la premiere couche constitute de zinc ou d 1 aluminium, on 
pulverise a la surface de la bande une solution aqueuse 
contenant de la silice et/ou de 1 1 aluminium dissous, du 
silicate de i.ithium, etc., pour former une couche d'oxyde 
comprenant Sd0 2 , Al 2 0 3 ou Li 2 SiO, individuellement ou dans 
dependant, un film de chromate est forme en 
couche d'oxyde pour augmenter la resistance a 
et l 1 adherence de la couche d'oxyde, 
au procedS de la demande anterieure WO-A- 
03/048403, qui etait exempt de chrome hexavalent . Ceci 
montre qu'une bonne adherence des nanoparticules est loin 
d' etre evidente . 

[0010] Le document CTP-A-62 166667 divulgue un 

procede de formation d'une couche d'oxyde & la surface 
d'une bande d'acier revet ue au trempe a chaud d'une couche 



un melange . 
outre sur la 
la corrosion 
c on t r a i r ement 



de Zn ou 
decoloration 
contenant un 
Ce0 2 , ZrBiQ 4 



d'alliage Zn-Al, en vue de prevenir la 
en gris fonce de la bande. Une solution 
ou plusieurs des oxydes Zr0 2 , Cr 2 0 3 , Al 2 0 3 , Y 2 0 3 , 
et Sb 2 0 3 est pulverisee sur la bande apres 



concent rat ion 
e vapor ee par 
formation du 



trempe et dont la temperature est > 100°C & une 

dans I'intervalle 1-100 mg/m 2 . L ! eau est 
la chaleur intense de la bande d'acier, avec 
film d'oxyde. Un film de chromate est forme 
ensuite sur la couche d'oxyde precit^e. 11 est a noter que 
le controle de 1'epaisseur de la couche n'est pas envisage 
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ni decrit alors qu' il est crucial pour la bonne adherence 
du dep6t.* II semble que la couche de chromate est la pour 
compenser cette lacune. 



5 Second enjeu 



fonction de Jja temperature 



zine meilleure staJbilite de la solution en 



[0011] En plongeant dans le bain, la bande transfere 

sa chaleur I. la solution colloidale. Afin d'eviter une 
surchauffe de cette derniere et done une degradation du 
10 bain, il est evidemment prevu d'evacuer le trop plein 
d'energie gr§.ce a une circulation exterieure et un 
echangeur de. chaleur. Or, malgre la presence de cette 
installation, on a constate une degradation de la solution. 
II semble qu'en soit responsable l'exc£s de chaleur stocke 
15 a 1' interface! metal- solution qui provoque la precipitation 
de la solution. 

[0012] Afin de pouvoir garantir une dur6e de vie du 

bain satisf a:isante, il est indispensable de trouver une 
methode pour permettre 1' utilisation de la solution m§me 
20 jusqu'a ebullition du solvant . 



Troisieme enj\eu : une plus grande marcre de manoeuvre 
[0013] !ll est possible d' adapter 1 ' equipement de 

refroidissement precedant le bac contenant la solution 
25 colloidale ou les rampes de sprays afin de pouvoir assurer 
une temperature d' entree constante au cours du temps. La 
maltrise de ce paramdtre est n^cessaire pour assurer une 
epaisseur constante du dep6t de nanoparticules sur . le 
substrat . 

30 [0014] Cependant, pour §tre - concurrent iel par 

rapport a un traitement a bande froide placee au meme 
endroit, out::e la gestion du bain qui est commune, il 
serait preferable de pouvoir s'affranchir des exigences sur 
la precision [ de la temperature ou de les reduire. Ainsi, 
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afin d'etre moins contraignant pour l'utilisateur, ce 
proced^ se doit de pouvoir fonctionner avec une incertitude 
assez £levee sur la valeur de la temperature. 
[0015] :Un autre inconvenient d'un traitement dit 

5 l! dep6t-trempe ! " comme celui-ci par rapport & un procede a 
froid est qu'il est, en plus d'etre influence par un 
changement d<2 temperature du substrat, sensible a une 
variation d'epaisseur de la bande. En effet, a temperature 
donnee, pour un materiau donne, la quantite d'energie 
10 thermique emmagasinee est fonction du volume du corps, done 
de l'gpaisseur dans le cas d'un produit plat. Or, sur une 
ligne de galvanisation, on peut traiter des bandes d'acier 

d' epaisseurs kif f erentes . 

! 



15 



20 



But a de 1' invention 

[0016] ILa presente invention vise a fournir tin 

proced^ pour recouvrir un metal d'un film d'oxyde 
protecteur ultrafin, de preference de silicium, titane, 
zirconium, cerium, yttrium ou antimoine. 



[0017] 

permettre une 



temperature d 
[0018] 



25 ou fort poids 
[0019] 



Un but complementaire de l f invention est de 
souplesse maximum du procede par rapport a la 
' entree de la bande dans le bain . 
Un autre but de I 1 invention est de garantir 



une reproduct Lbilite du d£pot en terme d'§paisseur a faible 



de couche. 

Un autre but de l 1 invention est de garantir 
une dur^e de 'vie de la solution conforme aux exigences du 
metallurgiste . 



30 Principaux elements caracteristiciues de 1 1 invention 

[0020] ;Un premier objet de la presente invention 

concerne un p l roc6de pour revetir en continu un substrat en 



mouvement 



ccjmme 



une bande metallique en acier, le 
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revetement forme etant un film ultrafin d'epaisseur 
comprise entre 10 a 100 nm, depose sur le substrat : 

- a partir a' une solution contenant des nanoparticules 

I 

d' oxydes, ; 

- dans des conditions de pH controle, 

- ledit substrat etant a une temperature superieure a 
120°C / 

- la duree totale du depdt etant inf^rieure k 5 secondes, 
et de preference inferieure a 1 seconde, 

caract^rise en ce qu'au moins ion additif chimique, appele 
aff ineur, est incorpore ' dans ladite solution, ledit 
affineur ayant, mutatis mutandis, un effet antagoniste par 



rapport a la 
[00211 

revet ir est 



formation dudit revetement. 

Dans le cadre de 1 1 invention, le substrat a 
15 revetir est soit un metal nu, de preference lacier, 
l'acier inoxydable (ou inox) , l 1 aluminium, le zinc ou le 
cuivre, soit 'un premier metal revetu d'un second metal, de 
preference une bande d'acier recouverte d'une couche de 
zinc, d' aluminium, d'etain ou d'un alliage d'au moins deux 
20 de ces metaux. 

[0022] I Les nanop articules comprennent des oxydes , de 

preference Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3 , Ce0 2/ Sb 2 O s , Y 2 0 3 , ZnO, 
Sn0 2 , ou des melanges de ces oxydes, sont hydrophiles et/ou 
hydrophobes, ont une taille comprise entre 1 et 100 nm et 
25 se trouvent dans la solution a une teneur comprise entre 



0,1 et 10 %, 
[0023] 

entre 1 et 2C 
entre 5 et 10 
[0024] 



et de preference entre 0,1 et 1%. 
La concentration en affineur est comprise 
g par litre (g/L) de solution, de preference 
g/L. 

•Plus particulidrement , l 1 affineur utilise 



pour un depot de nanoparticules de silice est selectionne 
dans le groupe de composes const itu£ par le catechol et ses 
derives, les acides f luorhydrique et borique, les borates, 
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dans 1 ' eau 
nanopar t i cul e 



les carbonates et hydrogenocarbonates de sodium et de 
potassium, :.'hydroxyde d' ammonium et les amines solubles 

L 1 af f ineur utilise pour un depot de 
d'oxyde stanneux ou stannique est 
selectionne dans le groupe de composes constitue par les 
borates, ids carbonates et hydrogenocarbonates de 
potassium, l'hydroxyde d' ammonium et les amines solubles 
dans l'eau. L'aff ineur utilise pour un d6pot de 
nanoparticules d'oxydes de cerium et zirconium est 
10 selectionne dans le groupe de' composes constitue par les 
acides f luorhydrique, borique et carboxyliques, et de 
preference les acides formique, acetique, ascorbique et 
citrique. 

Toujours selon l 1 invention, le pH de la 
adapte de fagon a permettre le decapage 
d'oxydes superficiels sur le substrat m^tallique lors de 
son contact avec la solution, a conferer aux particules une 
charge £lectrique maximale pour 6viter tout agglomerat dans 
la solution et & rendre les particules les plus react ives 
20 possible sans d^stabiliser la solution. 

[0026] : En particulier, le pH des solutions a base de 

nanoparticules de Si0 2/ Sn0 2/ Ti0 2/ ZnO ou Sb 2 O s est basique 
et de preference compris entre 9 et 13. Le pH des solutions 
& base de nanoparticules de Zr0 2 , Ce0 2 , Si0 2 ou Sb 2 O s est 
25 acide et de preference compris entre 1 et 5. 



[0025] 

solution est 



[0027] 

de melange 
solution soit 



Avantageusement, le pH des solutions a base 
de nanoparticules est adapte pour que la 
stable dans le temps. De preference, dans le 
cas d'une couche superf icielle du substrat contenant une 
composante de zinc, d' aluminium, de fer, d'etain, de 
chrome, de nickel ou de cuivre, le . pH est choisi soit 
acide . 

Selon line premiere modalite d 1 application 



basique, soit 
[0028] 



pr£feree de l 1 invention, le dep6t est realise par immersion 
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de duree controlee du substrat dans un bac de trempe 
contenant la solution. 

[0029] Selon une deuxi^me modality d 1 application 

prgferee de l 1 invention, le depot est realise par 
projection de la solution sur le substrat au raoyen d'un 
gicleur, c'est-a-dire un dispositif, assiste ou non, a gaz 
sous pression, qui projette des gouttelettes de la 
solution. 

[0030] Selon une troisi£me modalite d 1 application 

pr<§fer6e de 1 « invention, le depdt est realise par depot de 

la solution sur le substrat au moyen d'un rouleau. 

i 

[0031] Avantageusement, la solution qui vient en 

contact avec : la bande est maintenue a une temperature 
infer ieure a 100 °C et de preference inf<§rieure & 80 °C. 
[0032] Avantageusement encore, la temperature du 

substrat au debut du dep6t est superieure a 125°C et 



inf6rieure a 
[0033] 



250°C. 
Lorsque 



le substrat possdde deja un 



revetement metallique avant le traitement, la temperature 



du substrat 
superieure a 



au debut du depot est avantageusement 
12 5 ° C et inf erieure de 30 a 100°C a la 



temperature de fusion du metal de revetement. 
[0034] Lorsque le substrat possede un revetement 

metallique effectue par trempage, comme par galvanisation 
25 au trempe, le d<§pot est avantageusement effectue juste 
apres le depot du revetement metallique, avant que le 
substrat ne refroidisse. 

[0035] De preference, dans le cas d'un substrat 

sujet a une oxydation trop importante pour que celle-ci 
3 0 soit eliminee pendant le depot, on protege le substrat de 
contacts impcrtants avec l'air grace & un gaz neutre comme 
1' azote (N 2 ) ou I 1 argon. 

[0036] De preference encore, le dep6t en limite dans 

le temps en faisant varier la hauteur d' immersion dans le 
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cas d'un deppt dans line solution ou la longueur arrosee 

dans le casl d'une projection de la solution par des 
gicleurs . 

[0037] . Toujour s selon 1' invention, la solution est 

i 

une solution aqueuse ou comprend tout autre solvant capable 
de disperser ef f icacement lesdites nanoparticules. 



[0038] 

nanopar t i cul e;S 
resistance I 



On ajoute avantageusement a la. solution de 
des agents pour 1' amelioration de la 
la corrosion et/ou 1' adherence avec le 
10 substrat ou la peinture, et/ou pour favoriser le glissement 
lors du f ormage . 

[0039] On peut prevoir dans le procede de 

1' invention que le substrat revetu peut etre rince apres 
post-traitement au moyen d'eau ou d'une solution a base de 
15 silanes organiques ou d'acide carboxylique contenant une 
fonction susceptible de former une liaison forte avec 
1 ' organique . ; 

[0040] De preference, le procede de l 1 invention 

comprend des moyens : 

de mesure et de regulation du pH en continu, 
pour assurer le renouvellement de la solution et 



25 [0041] 



1' elimination des produits exc^dentaires de la reaction, 
pour assurer le melange homog^ne du bain, en vue d'eviter 
des turbulences a sa surface . 

Selon une modalite d 1 execution avantageuse, 



on controle la temperature de la bande et du bain, le temps 
de s^jour de la bande dans le bain, la concentration en 
nanoparticules dans le bain et le pH du bain. De meme, le 
cas 6cheant, on controle avantageusement la temperature de 
la bande, le temps d'arrosage, la concentration en 
nanoparticules dans la solution projetee, le debit de 
projection et le pH. 
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[0042] Un deuxieme objet de la presente invention 

concerne une installation pour le revetement d'une bande 
dicier, comprenant un dispositif pour l'obtention d'une 
deuxieme couche de revetement sur une premiere couche de 
revetement obtenue par trempage a chaud ou par projection 
de jets, par mise en oeuvre du procede decrit ci-dessus, 
caract^risee en ce que ladite installation est situ^e apres 
des elements' assurant les operations d'essorage et de 
solidification de la premiere couche de revetement, ladite 
deuxieme couche de revetement etant real i see dans cette 
installation k une temperature inferieure d'au moins 100°C 
a la temperature de solidification de la premiere couche de 
revetement . 

Un troisieme aspect de la presente invention 
produit metallurgique plat ou long, de 
preference bande, fil, profile ou tube, revetu d'une couche 
protectrice ultrafine au moyen du proced£ decrit ci-dessus, 

caracterise en ce que ladite couche protectrice comprend 

< 

des nanoparticules d'oxyde ou de melange de ces oxydes, de 
preference Al 2 0 3 , Y 2 0 3 , Si0 2 , Sn0 2 , Ti0 2# ZnO, Sb 2 0 5 , Zr0 2 , 
Ce0 2 et presente une epaisseur inferieure a 100 nm. 



[0043] 

concerne 



un 



[0 044] Avantageusement, 1 1 invention se rapporte a un 

produit metallurgique de type bande revetue comme il a ete 



decrit, dont 



25 avant realisation d f un profile ou un tube, est comprise 



entre 0,15 et 



l 1 epaisseur, event uellement celle de depart 



5 mm. 



Breve description des figures 



[0045] La figure 1, deja mentionnee, represente un 

cliche de microscopie electronique a balayage d ! une surface 
traitee selonj 1 1 invention, une couche de Si0 2 etant deposee 
avec une concentration de 2% en masse. 

[0046] Les figures 2. a et 2.b, deja mentionnees, 

representent schematiquement les zones de precipitation 
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potentielles 
1 1 invention, 
[0047] 

1 1 evolution, 



11 

lors de la mise en oeuvre du procede de 
respect iveraent en bain (a) ou par spray (b) . 
La figure 3 represente graphiquement 
mesuree par XPS, de l'epaisseur du revStement 
de silice sir acier galvanise mis en oeuvre selon la 
presente invention, en fonction de la temperature. Le 
revet ement est obtenu par tempe dans une solution & 2 % en 
Si0 2 , avec et sans influence d'un affineur, en l'espece le 
borate de sodium (5g/L) , 

Description d'une forme d 1 execution preferee de 1' invention 
[0048] ^'innovation apport<§e dans le cadre de la 

presente invention repose sur le principe d'obtention de 
couches ult'rafines de nanoparticules d'oxydes, ou 
1 1 epaisseur 



1 1 incorporati 
antagonistes 



desdites couches est limit^e par 
on dans le bain d'additifs chimiques 
a la reaction de dep6t, qui sont appeles de ce 



fait "affineurs" par la Demanderesse . 

[0049] lie phenomdne de precipitation lors du depot 

et la stabii.it^ du bain precedent des memes principes 
chimiques. En effet, la precipitation par trempe est une 



competition entre deux mecanismes opposes. On a, d'un part, 
la force qui permet la stability de la solution et done la 
rupture des liaisons entre nanoparticules et d' autre part 
celle qui permet la precipitation. 

[0050] Pour contr61er au mieux ces pfcuinomenes, des 

composes comprenant certains elements chimiques bien 



particuliers 
[0051] 



sont introduits dans la solution. 
Le role de ces composes est de catalyser la 
dissolution de la couche ultra-mince et done de lutter 
contre la precipitation massive et chaotique, e'est-a-dire 
eliminer le reseau de nervures en surface de l'oxyde par 
exemple. Ces composes sont appeles par la Demanderesse 
"affineurs" parce qu'ils permettent de diminuer le poids de 
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la couche du dep6t. lis sont en quelque sorte, d'un point 
de vue chimique, des "poisons" pour la reaction de depot. 
[0052] La decouverte de ces composes antagonistes 

pour la reaction permet d'envisager des qualites de depot 



5 equivalentes 



ou meilleures que celles obtenues par des 



traitements cpnventionnels k froids. 

[0053] lis peuvent permettre, dans une gamme de 

temperature ce bande tres large d'obtenir une epaisseur de 
dep6t de nanoparticules homog£ne (voir figure 3) et done un 
contrdle performant du poids de couche du depot. II est 
aussi interJssant de constater que 1' addition de ces 
especes chimiques permet un d6p6t a des temperatures plus 
basses, eventuellement descendant jusqu'a 120 °C. 
[0054] lis peuvent aussi permet t re selon leur 

concentration dans le bain d'obtenir des couches 
d'^paisseur ultrafine pour toute concentration en 
nanoparticules . 

Ce type de compost doit §tre soluble dans le 
les gammes de pH des solutions colloidales 
envisagees et ne pas provoquer une d^stabilisation de la 
suspension. En outre, grace a leur capacite a rompre les 



[0055] 

solvant dans 



temperature, 
[0056] 

1' ef f icacit6 
[0057] 



liaisons inter-nanoparticules, ils peuvent augmenter le 
domaine de stabilite des solutions colloidales, soit en 
soit en pH ou les deux. 

Pour §tre performant, il faut que 
de ces composes augmente avec la temperature. 
Selon la pr^sente invention, ce sont des 



espdees minerales ou organiques qui sont associees a un ou 
plusieurs types de nanoparticules. Ainsi, un affineur pour 
la silice n'est pas forcement adapte a l'oxyde de 
zirconium. 

Pour le dep6t de nanoparticules de silice, 
les plus efficaces sont principalement , le 
catechol, les acides f luorhydrique et borique ou les 

i c<5T **'AH ABLE COPY 
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les especes 
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carbonates et hydrogenocarbonates de sodium et 
l'hydroxyde d' ammonium et les amines solubles 



borates, les 
de potassium, 
dans 1 ' eau . 

[0059] . Pour les oxydes starmeux et stanniques, on 

utilisera avantageusement les borates, les carbonates et 
hydrogenocarbonates de potassium, l'hydroxyde d' ammonium et 
les amines solubles dans l'eau. 

[0060] Enfin, pour les oxydes de cerium et de 

les acides f luorhydrique, borique ou 
comme les acides formique, acetique, 
citrique seront avantageusement utilises. 
Une fois le depot realise, le surplus de 
nanoparticules non agglomerees sous l'effet des affineurs 
et les affineurs residuels eux-memes peuvent §tre 
rapidement £]Jimines par un ringage. 

II est aussi int^ressant de souligner que 
pour rester dans une logique de respect de 1' environnement , 
les composes utilises ne sont pas cancerigdnes . 



zirconium, 
c arboxy 1 i que s 
ascorbique et 
[0033] 
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REVINDICATIONS 



1. Procede pour revetir en continu -un 
substrat en mouvement comme une bande metallique en acier, 
le revgtement forme St ant un film ultrafin d'epaisseur 
5 comprise entre 10 a 100 nm, depose sur le substrat : 

- a partir d'une solution contenant des nanoparticules 
d'oxydes, 

- dans des conditions de pH contr61£, 

- ledit substrat etant a une temperature superieure a 
10 120°C, 

- la duree totale du d<§p6t etant inferieure a 5 secondes, 
et de preference inferieure a 1 seconde, 

caracterise en ce qu'au moins un additif chimique, appele 
affineur, est incorpore dans ladite solution, ledit 

15 affineur ayant, mutatis mutandis, un effet antagoniste par 
rapport & la formation dudit revetement . 

2 •Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le substrat §l revStir est soit un 
metal nu, de preference 1' acier, l 1 acier inoxydable (ou 

20 inox) , 1' aluminium, le zinc ou le cuivre, soit un premier 
m6tal rev§tu d'un second metal, de' preference une bande 



d' acier recduverte d'une couche de zinc, d' aluminium, 
d'etain ou d'un alliage d'au moins deux de ces metaux. 

: 3. ProcSde selon la revendication 1 ou 2, 

25 caracterise en ce que les nanoparticules comprennent des 
oxydes, de preference Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , Al 2 0 3 , Ce0 2 , Sb 2 O s , 
Y 2 0 3 , ZnO, Sn0 2 , ou des melanges de ces oxydes, sont 
hydrophiles et/ou hydrophobes, ont une taille comprise 
entre 1 et 100 nm et se trouvent dans la solution a une 

30 teneur comprise entre 0,1 et 10 %, et de preference entre 



0,1 et 1%, 

4. Procede selon l'une 
revendications 1 §. 3 , caracterise 



quelconque des 
en ce que la 
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concentration en affineur est comprise entre 1 et 20 g par 
litre (g/L) de solution, de preference entre .5 et 10 g/L. 

5. Proced£ selon la revendication 4, 
caracteris6 en ce que 1 1 affineur utilise pour un depot de 
nanoparticules de silice est selectionne dans le groupe de 
composes constitue par le catechol et ses derives, les 
f luorhydrique et borique, les borates, les 
st hydrog^nocarbonates de sodium et de 
hydroxyde d' ammonium et les amines solubles 



acides 
carbonates 
potassium, 1 
dans l'eau. 



: 6. Procede selon la revendication 4, 
caracterise en ce que l 1 affineur utilise pour un depot de 
nanoparticules d'oxyde stanneux ou stannique est 
selectionne dans le groupe de composes constitue par les 
borates, les carbonates et hydrogenocarbonates de 



potassium, 
dans 1 ' eau . 



2 0 nanopart icul 



hydroxyde d' ammonium et les amines solubles 



7. Procede selon la revendication 4, 
caracterise en ce que l 1 affineur utilise pour un dep6t de 
?s d'oxydes de cerium et zirconium est 



selectionne dans le groupe de composes constitue par les 



acides f luorhydrique, borique et carboxyliques . 

8. Procede selon la revendication 7, 
caracterise en ce que 1' affineur utilise pour un depot de 
nanoparticules d'oxydes de cerium et zirconium est 
selectionne dans le groupe de composes constitue par les 
acides formique, acetique, ascorbique et citrique. 

9. Procede selon 1'une des revendi cat ions 



pr£c£dentes, 
adapts de 
superf iciels 



caracterise en ce que le pH de la solution est 
fagon S. permettre le decapage d'oxydes 
sur le substrat metallique lors de son contact 
avec la solution, S conferer aux particules une charge 
electrique maximal e pour eviter tout agglomerat dans la 
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caracterise 
nanopart i cul e 



solution et [Sl rendre les particules les plus react ives 
possible sans destabiliser la solution. 

10. Precede selon la revendication 9, 
caracterise en ce que le pH des solutions a base de 
nanopart i cul es de Si0 2/ Sn0 2 , Ti0 2/ ZnO ou Sb 2 0 5 est basique 
et de preference compris entre 9 et 13. 

11. Procede selon la revendication 9, 
an ce que le pH des solutions & base de 
s de Zr0 2 , Ce0 2 , Si0 2 ou Sb 2 0 5 est acide et de 

10 preference co'mpris entre 1 et 5 . 

12. Procede selon la revendication 10 ou 
11/ caracterise en ce que le pH des solutions a base de 
melange de nanopart icules est adapts pour que la solution 
soit stable dans le temps. 

15 13. Procede selon les revendications 9, 

caracterise en ce que, dans le cas d'une couche 
superf icielld du substrat contenant une composante de zinc, 

d' aluminium, ;de fer, d'^tain, de chrome, de nickel ou de 

i 

cuivre, le pH est basique. 
20 14. Precede selon la revendication 9, 

en ce que, dans le cas d'une couche 



caracterise 



superf icielle du substrat contenant une composante de zinc, 
d' aluminium, de fer, detain, de chrome, de nickel ou de 
cuivre, le pfl( de la solution est acide. 

15. Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le d6pot est realise par immersion de 
duree contr61ee du substrat dans un bac de trempe contenant 
la solution. 

16. Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le dep6t est realise par projection 
de la solution sur le substrat au moyen d'un gicleur, 
c 1 est-a-dire . un dispositif, assiste ou non, a gaz sous 



pression, quij projette des gouttelettes de la solution. 
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1 17. Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le dep6t est realise par depot de la 
solution sur le substrat au moyen d'un rouleau. 

18. Procede suivant la revendication 1, 
caracterise eh ce que la solution qui vient en contact avec 
la bande est maintenue a une temperature inferieure a 100 °C 
et de preference inferieure I 80°C. 

,19. Procede suivant la revendication 1, 
caracterise en ce que la temperature du substrat au debut 
du depot est superieure a 125°C et inferieure a 250°C. 

20. Procede suivant la revendication 19, 
caracterise en ce que, lorsque le substrat possede deja un 
revetement metallique avant le traitement, la temperature 
du substrat au debut du depot est superieure a 125 °C et 
inferieure de 3 0 a 100 °C a la temperature de fusion du 
metal de reve :ement . 

21. Procede suivant la revendication 20, 
caracterise en ce que 7 lorsque le substrat possede un 
revetement metallique effectue par trempage, comme par 
galvanisation! au trempe, le depot est effectue juste apres 
le depot du revetement metallique, avant que le substrat ne 



refroidisse. , 

22. Procede suivant la revendication 21, 
caracterise en ce que, dans le cas d f un substrat sujet a 
une oxydation trop importante pour que celle-ci soit 
eiiminee pendant le depot, on protege le substrat de 
contacts importants avec 1'air grace & un gaz neutre comme 
1 1 azote ou 1 1 argon . 

23. Procede suivant la revendication 20 ou 
21, caracterise en ce que le depot en limite dans le temps 
en faisant varier la hauteur d' immersion dans" le cas d'un 
depot dans une solution ou la longueur arrosee dans le cas 
d'une projection de la solution par des gicleurs. 



BEST AVAIUBm eopv 



WO 2005/059196 



PCT7BE2004/000157 



20 



30 



18 

24. Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que la solution est une solution aqueuse 

tout autre solvant capable de disperser 
lesdites nanoparticules . 

25. Procede selon la revendication 
en ce qu' on ajoute a la solution 



ou . comprend 
ef f icacement 



caracterise 

nanoparticules des agents pour 1 ' amelioration de 
resistance 



1/ 
de 
la 
le 



la corrosion et/ou 1' adherence avec 
substrat ou la peinture, et/ou pour favoriser le glissement 
10 lors du formage. 

I 26. ProcSde selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le substrat revetu peut etre rince 
aprds post-traitement au moyen d'eau ou d'une solution a 
base de silanes organiques ou d'acide carboxylique 
15 contenant une fonction susceptible de former une liaison 
forte avec l'organique. 

27. ProcedE selon la revendication 1, 
caract£ris6 en ce qu'il comprend des moyens : 
- de me sure et de regulation du pH en continu, 

assurer le r enouve 1 1 ement de la solution et 



pour 

1' Elimination des produits excedentaires de la reaction, 



- pour assurer le melange homogene du bain, en vue d'eviter 
des turbulences a sa surface. 

' 28. Procede selon la revendication 15, 
25 caracterise en ce qu'on contr61e la temperature de la bande 
et du bain, le temps de sejour de la bande dans le bain, la 
concentration en nanoparticules dans le bain et le pH du 
bain . 

29. Procede selon la revendication 16, 
en ce qu'on contr61e la temperature de la 
temps d'arrosage, la concentration en 
nanoparticules dans la solution projetee, le debit de 
projection et le pH. 
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installation 



30, Installation pour le revetement d'une 
bande d'acier, comprenant un dispositif pour l'obtention 
d'une deuxieme couche de rev§tement sur une premiere couche 
de revetement obtenue par trempage a chaud ou par 
projection de jets, par mise en ceuvre du procede selon 
l'une quelconque des revendi cat ions precedentes, 

en ce que ladite installation est situee apres 
assurant les operations d'essorage et de 
solidification de la premiere couche de revetement , ladite 
deuxieme couche de revitement etant realisee dans cette 
a une temperature inferieure d'au moins 100°C 

a la temperature de solidification de la premiere couche de 

i 

revitement . 

31. Produit metallurgique plat ou long # de 
15 preference bande, fil, profile ou tube, revetu d'une couche 

protectrice ultrafine au moyen du proced£ selon l f une 
quelconque de's revendi cat ions 1 a 29, caracteris<§ en ce que 
ladite couclje protectrice comprend des nanoparticules 
d'oxyde ou de melange de ces oxydes, de preference A1 2 0 3 , 
Y 2 0 3 , Si0 2/ Snp 2/ Ti0 2/ ZnO, Sb 2 0 5/ Zr0 2/ "Ce0 2 et present e une 
epaisseur inferieure a 10 0 nm. 



revetue, sel 



25 



32. Produit metallurgique de type bande 
.on la revendication 31, dont 1' Epaisseur, 
6ventuellement celle de depart avant realisation d'un 
profile ou un! tube, est comprise entre 0,15 et 5 mm. 
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